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論　　文　　の　　要　　旨
　近年水酸ラジカルは生化学及び化学の分野で重要な反応活性種である。しかし現在まで水酸ラジ
カルを容易に，しかも純粋な活性種として作り出す方法がなく里その反応性亨及び反応機構につい
ては多くの疑問がだされていた。本論文はヨ今までのフェントン試薬を使っての水酸ラジカルの挙
動と比較し雪非水系での新しい水酸ラジカル発生試剤の開発とその反応性について検討している。
　第一章は水酸ラジカルを発生する試剤。α一アゾヒドロペノレオキシドの合成と無水条件下での水酸
ラジカルの反応性について検討している。
　第二章は置換基のことなる2種類のα一アゾヒドロペルオキシドをヨベンゼン中ラ光または熱分解
を行いラその反応生成物について検討している。生成物としては。フェノールヨビフェニルヨP一ブ
ロモビフェニル，P一ブロモフェノール害ブロモベンゼン等を得ている。酸素気流下にヨこのヒド
ロペルオキシドの光反応ではフェノールの収率がアルゴン気流下の2倍以上になりラしかもビフェ
ニルの生成はみられていない。水酸ラジカルの捕捉剤であるジメチルスルホキシドの存在ではフェ
ノールの生成がおさえられている。これらの事実はラα一アゾヒドロペルオキシドが光ラまたは熱に
よって水酸ラジカルを生成していることを示している。
　第三章は水酸ラジカルの無水条件下での反応性ラ特に置換ベンゼンの水酸化で生じるフェノール
体の異性体比について比較している。アニソールとの反応では相当するフェノール体が。o一（76）：
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m一（0）：P一（24）の比で得られヨクロロベンゼンからは官o一（38）：m一（23）：P一（39）ヨニト
ロベンゼンからはo一（27）：m一（47）：P一（26）ヨトルエンからはo一（71）：m一（9）：P一（20）
となっている。これらの事実は水酸ラジカルの親電子性を強く示したものである。
　第四章はα一アゾヒドロペルオキシドのモノ置換ベンゼン中での光反応が酸素中とアルゴン気流下
では生成するフェノール体の収率に大きな差があることをみいだしている。
　また生成比においては争アニソールがo一（64）：m一（O）：P一（36）でありヲクロロベンゼンで
は害o一（32）：m一（33）：P一（35）となっている。ニトロベンゼンはo一（37）：m一（38）：P
一（25）ラトルエンではラo一（44）：㎜一（40）：P一（16）である。
　これら結果より酸素存在下では異性体比が大きく異なり，○Hラジカルの反応性を討論すること
が難しくなる。
　酸素存在下ではヨまたトルエンからの生成物としてベンジルアルコールとベンズアルデヒドの生
成が特に増加した。更にここでは酸素の影響による反応機構も論じている。
審　　査　　の　　要　　旨
　水酸ラジカルの重要性は近年特に注目されているが，その発生方法においては多くの困難があっ
た。特にフェントン試薬においては金属イオンの役割が大きく。真の反応性を議論することは。ほ
とんど不可能であった。この研究においては雪問題とされる金属イオンを便用せず、純粋な水酸ラ
ジカルを容易発生する試薬をみいだしたことは大きな意義がある。しかも反応性の高い水酸ラジカ
ルをベンゼン置換体との反応において明確に親電子性を示したことは今後のこの分野に大きな進歩
を示すものと思われる。一方有機化学の広い分野でみれば水酸ラジカルが非水系において発生出来
ることは有機分子との相互作用をより明確にしたともいえる。酸素の存在における反応は収率よく
フェノール類の合成を可能とし，合成化学的にも重要な試薬として便うことが出来る。
　以上今事でもっとも困難であり。しかも反応性の高い活性種である水酸ラジカルの基本的性質
をあきらかにしたことは、生化学的には生体細胞の老化現象の解明骨有機化学的にも，ラジカル開
始剤とその有機合成への応用等に新領域を開拓したものと考えられヨ高く評価することができる。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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